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Es ist bekannt, daB Methanol zu eincm .Gemisch 
von Wasserstoff und Kohlenoxyd gekrackt werden 
.'kann. Es ist ferner bekannt, daB Methanol mit 
Wasser zu einem Gemisch von Wasserstoff und Kohlen- 
dioxyd umgesetzt werden kann, und daB die Reaktion 
durch Verdampfen von Methanol und Wasserdampf 
uber einem fest angeordneten Katalysator bei Ratim- 
. stromungsgeschwindigkeiten von 200 bis 5000 V/V/Std. 
(Yolumenausgangsmaterial, das pro Sttinde uber den 
Katalysator gefuhrt wird, dividiert durch das vom 
Katalysator ausgef ullte Volumen) durchgef uhrt werden 
kann, wobei geeignete Katalysatoren durch Misch- 
falhmg von Kupfer- und Zinkoxyd oder von Chro- 
maten, geschmolzenem Kupfer und Zinkoxyd mit 
oder ohne Chromoxyd erhalteri werden. Bekanntlich 
muB ferner das verwendetc Methanol hohe Reinheit 
aufweisen, da erhebliche Mengeh an Verunreini- 
gungen, wie Athanol oder hdhermolekularen Alko- 
holen, schnelle Vergiftungen des Katalysators und 
entsprechenden Abfall der Aktivitat zur Folge haben. 
Es wurde berichtet, daB* dieser Vergiftungseffekt 
bereits bei Konzentratiorien der Verunreinigungen 
von nur 0,05% schnell auftritt. 

Auch andere Verunreinigungen, z. B. gewisse Alde- 
hyde, haben eine Vergiftung des Katalysators zur 
Folge. In der Praxis ist es schwierig oder sehr kost- 
spielig. Methanol , einer solchen Reinheit herzustellen, 
daB eine schnelle Vergiftung des Katalysators nicht 
fctattfindet. 

Aus der USA.-Patentschrift 2 010 427 ist ein Vcr- 
fahren zur Herstellung von Wasserstoff und Kohlen- 
monoxyd -bekannt, bei dem man Methanol bei 350 
bis 400° C Uber Kupfer-Nickel-Katalysatoren (ge- 
gebenenfalls auf inerten Tragern) leitet. Aus der 
deutschen Patentschrif t . 877 746 ist es weiterhin be- 
kannt, nach der katalytischen Pyrolyse des Methanols 
das gebildete Kohlenmonoxyd alsbald zu. konver- 
tieren, wozu das erforderliche Wasser bereits mit 
dem Methanol eingefuhrt werden kahri. Geeignete 
Katalysatoren hierfOr sind ZnO — CrO B -Trfigerkata- 
lysatoren, gegebenenfalls im Gemisch mit Oxyden 
der Alkalien oder von MetaJlen der II., VI. oder 
VIII. Gruppe, die auch beidc Reaktionsstufen zu bc- 
schleunigen vermogen. Bekannt ist schlieBlich aus 
der USA.-Patentschrift 2 425 625 die Umsetzung von 
Methanol mit Wasserdampf an ZnO — CoO — CrO B - 
Katalysatoren, wobei jedoch besonders reines Me- 
thanol als Ausgangsmaterial erforderlich ist. 

Gegenstand der Erfindung ist demgegenuber ein 
Verfahren zur Herstellung von Gemischen aus 
Wasserstoff,. Kohlendioxyd und gegebenenfalls Methan 
mit geringem Gehalt an Kohlenmonoxyd durch t)ber- 
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leiten eines dampff6rinigen Gemisches aus Methanol 

as und Wasser uber aus Zinkoxyd, Kupferoxyd und ge- 
gebenenfalls Chromoxyd im AtomverMltnis Zink zu 
Kupfer = 100:1 bis 2:1 und -gegebenenfalls Zink 
zu Chrom = 4: 1 bis 1:1 in Misch'ung oder V r- 
bindung miteinander besteheade Katalysatoren bei 

3 o 150 bis 400°C, insbesondere bei 240 bis 270°C, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB das Ausgangs- 
gemisch zuerst bei 150 bis 350°C iiber Nickel-auf- 
Trager-Katalysatoren geleitet wird und dann das 
Reaktionsprodukt dieser Stufe unter den angegebenen 

35 Bedingungen uber die Zink und Chrom enthaltenderi 
Katalysatoren gefuhrt wird.. 

Der Nickelkatalysator und der Zink und Kupfer 
enthaltende Katalysator sind vorzugsweise in ge- 
trennten Reaktoren angeordnet; damit die Reaktions- 

40 temperatur in den beiden Stufen gegebenenfalls unter 
Einschaltung einer Heizstufe zwischen den beiden 
Reaktoren leichter kontrolliert werden kann. 

Es ist alsa festzustellen, daB der Nickelkatalysator 
eine gewisse Spaltung des Methanols zu Wasserstoff 

45 und Kohlenoxyd bewirkt. Wenn die beiden Stufen 
. unter den gleichen Reaktionsbedingungen betrieben 
werden, wird ein Teil des Kohl noxyds in Gegenwart 
des Zink und Kupfer enthaltenden- Katalysat rs zu 
Kohlendioxyd umgewandelt. Gegebenenfalls kann 

50 das eingesetzte Methanol einer Wasche mit Alkali- 
hydroxyd unterworfen werden, bevor es uber den 
Nickelkatalysator geleitet wird. Im allgemeinen wird 
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durch diese Behandlung der Kohlenoxydgehalt des 
Produktgases gesenkt. Will man die Anwesenheit von 
Kohlenoxyd im Produkt vermeiden oder dieses 
Kohlenoxyd (durch Umsetzung mit Wasser) zur Er- 
hohung des Ausbringens an Wasserstoff verwenden, 5 
kann es erforderlich sein, iiber dem Zink und Kupfer 
enthaltenden Katalysator bei hoherer Temperatur als 
uber dem Nickelkatalysator zu arbeiten. 

Der in den beiden Stufen angewendete Druck kann 
gleich oder verschieden sein. Es kann bei Normal- to 
druck, Unterdruck oder Uberdruck gearbeitet werden- 
Die Temperaturen liegen in der ersten Stufe im Be- 
reich von 150 bis 350° C und in der zweiten Stufe bei 
150 bis 400° C, vorzugsweise bei 240 bis 270° C. Die 
auf den Flussigzustand bezogene Raumstromungs- 15 
geschwindigkeit des Methanols beim Einstufenver- 
fahren oder in der zweiten Stufe des Zweistufenver- 
fahrens liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 
l,0V/V/Std. Das Molverhaltnis von Wasser zu Me- 
thanol betragt gewdhnlich 1 : 1 bis 4 : 1, vorzugsweise 
etwa 2:1. 

Der Nickelkatalysator kann inbeliebiger passender 
Weise hergestellt und aktiviert werden. Die folgenden 
drei Verfahren werden lediglich als Beispiel be- 
schrieben. 35 

a) Der Katalysator kann durch Impragnieren her- 
- gestellt werden, .wobei ein Nickelsalz, z. B. 

Nickelnitrat, in Wasser gelost und das Trager- 
material mit der Losung impragniert wird. Der 
Trager wird zweckmaBig in Form von Granulat 

. beliebiger gewunscbter TeilchengroBe eingesetzt, 
das aus dem gemahlenen Tragermaterial erhalten 
wurde. Nach der Impragnierung Wird der Kata- 
lysator getrocknet und liegt dann in einer Form 
vor, in der er iange Zeit ohne Verschlechterung 
gelagert werden kann. Zum Gebrauch muB der 
Katalysator durch Erhitzen aktiviert werden, 
wobei das Salz zersetzt wird. Im Fall des Nitrats 
ist hierzu eine Temperatur von etwa 500 bis 4Q 
550°C erforderlich, bei der das Nickel in das 
.Oxyd umgewandelt wird. Die endgultige Akti- 
vierung durch Reduktion zu iftetallischem Nickel 
kann in stromendem Wasserstoff oder wasser- 

. stoffhaltigem Gas bei Temperaturen von 150 bis 
600° C und Driicken von 0 bis 14atii vorge- 
nommen werden. Die Behandlungsdauer hangt " 
von der Temperatur ab. Typi scne Bedingungen 
be! *Verwendung von Sepiolith als Katalysator- 
trager sind 16 Stunden bei 500° C und Normal- 5o 
druck. Eine Schadigung des Sepioliths tritt jedoch 
nicht ein, werxn er auf eine Temperatur oberhalb 
von 600°C erhitzt wird, 

b) Der Katalysator kann durch Mahlen von trocke- 
nem Nickelformiat mit dem pulverformigen 55 
Trager und anschlieBendes Granulieren des Ge- 
misches hergestellt werden. Piese Herstellungs- 
methode hat den Vorteil, daB ein Salz, z. B. 
Nickelformiat, ohne den Umweg iiber den Oxyd- 
zustand in nichtoxydierende Atmosphare, z. B. 60 

. in einem Ihertgas oder .in stromendem Wasser- 
stoff, bei einer Temperatur von 150 bis 300° C 
unmittelbar zu Nickel reduziert wird. Bei 250° C 
ist gewdhnlich eine Behandlungsdauer von 4 Stun- 
den ausreichend. Diese Methode hat den Vorteil, 65 
daB es nicht . rforderlich ist, groBe Katalysator- ' 
mengen auf Temperaturen von 500° C und dar- 
iiber zu erhitzen\ 
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c) Der Katalysator kahri nach einer Methode her- 
gestellt werden, bei der der wasserlosliche Kom- 
plex ausgenutzt wird, der bei der Auflosung von 
Nickelformiat in Ammoniak gebildet wird. Dieser 
Komplex zerfallt durch Erhitzen, wobei wieder 
Nickelformiat gebildet wird. Bei Verwendung 
dieses wasserloslichen Komplexes konnen Kata- 
lysatoren nach der lmpragniermethode aus nor- 
malerweise wasserunloslichen Verbindungen, wie 
Nickelformiat, hergestellt werden. Die Verbin-. 
dung wird in der Ammoniakldsung gelost und 
die Losung zur Impragnierung von Granulat 
des Tragermaterials verwendet; Der Katalysator 
wird dann getrocknet und auf die unter b) be- 
schriebene Weise aktiviert 

Nach der Reduktion durfen die Nickelkatalysatoren 
nicht mit der Luft in Beruhrung kommen, da sonst 
spohtane Oxydation des Nickels zu Nickel oxyd statt- 
ao finden kann. 

Der aktivierte Katalysator enthalt vorzugsweise 
2 bis 20 tjewichtsprozent elementares Nickel^ bezogen 
auf das. Gesamtgewicht des Katalysators. Fiir die 
Zwecke der Erfindung eignen sich Nickelkatalysatoren, 
die Aluminiumoxyd, Kieselgur, Kreide und Silicagel 
als Trager enthalten. Bevorzugt werden Nickel- 
katalysatoren mit Sepiolith als Trager. 

Sepiolith ist ein im Handel erhaltliches Tonmaterial, 
das in der Natur vorkommt . und auch synthetisch 
hergestellt werden kann. Er'hat die Idealformel 

^Mg^O^O^o-eH^O 

und. ist auch als Meerschaum bekannt. Weitere An- 
gaben iiber Sepiolith und seine Eigenschaften finden 
sich in ^Chemistry and Tndustiy« vom 1(5. 11. 1957, 
S. 1492 bis 1495. . 

Sepiolith hat gegeniiber anderen Tragern, z. B. 
Aluminiumoxyd, den Vorteil, daB wahrend des Er- 
hitzens des Katalysators zur Umwandlung des Nickel- 
salzes in das Oxyd keine Reaktion des Nickelsalzes 
mit dem Sepiolith stattfindet und die endgultige Re- 
duktion bei einer niedrigeren Temperatur vorge- 
nommen werden kann, als sie fur Nickel-Aluminium- 
oxyd-Katalysatoreri erforderlich ist. 

Geeignete zink- und kupferhaltige Katalysatoren, 
die vorzugsweise auch Chrom enthalten, sind in der 
USA.-Patentschrift 2 425 625 und in einer Arbeit von 
Y. O gin o, M. Oba und EUchida in Bull. 
Chem. Soc. Japan, 33, S. 358 bis 363 (1960), be- 
schrieben. 

Nach einem weiteren Kennzeichen umfaBt die 
Ernndung ein Verfahren zur Herstellung von wasser- 
stoffhaltigen Gasen, wobei man ein Gemisch von 
Methanol und Wasser iiber einen Nickelkatalysator 
und einen Zink-Kupfer-Katalysator leitet, wobei die 
Katalysatoren in getrennten Betten im gleich en Re- 
aktor angeordnet sind . oder als Gemisch verwendet 
werden und die Reaktionsbedingungen in den oben- 
genannten Bereichen liegen, und die Zufuhr des 
Einsatzmaterials periodisch unterbricht . und das 
Katalysatorsystem regeneriert,. indem man ein Gas, 
das freien Sauerstoff enthalt, vorzugsweise Luft, bei 
erhohter Temperatur von vorzugsweise 150 bis 450° C 
durch den Reaktor leitet. 

Nach ider Regenerierung des Katalysatorsystems 
kann es erforderlich sein, ein Gas, das freien Wasser- 
stoff enthalt, bei erhohter Temperatur uber das 
Katalysatorsystem zu leiten, um den Nickelkatalysator 
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'» reaktivieren, bevor das .Einsatzmaterial wieder 

die Verwendung von techmschem Metanol fur *e 
HersteUune von wasserstoffhaltigcn Gasen. pas Me 

urozent oder menx, emnauen. . r;p m ;cch 

Das Veifahren eignet sich besonders zur Herstel 

HersteUung von Wasserstoff einer Remheit, wie sie 
STSEk to Breaiistoffzellen erf.orderi.ch ,st. 

Bei s piel .1 

Bin Nickeikatalysator und ein 
Katalysator warden. wie folgt hergestejlt. 

S ein Sieb einer Maschenweue von 0.84 >sl, ^ 
• J*7 Nickelkatalysator wurde aktmert, 



TOe Fallunc wurde . in 30 cm 8 Wasser 
^^^'^^Lioa warden langsam 124 g 
suspenaierx. in ui g D i e Losung wurde 

SrSLwjd gegossen, das ^ rher ^ e ^£ TeU - 
cherigrolfe von 1,4 mm zerkleinert worden war 

Katalysator wurde 2 Stunden be 110 C ge^ 

trocknet und dann miteinem G»TS5^SSSiS 
r.ranulat einer TeilchengroBe von 3,2 mm verarbeiteu 
gas GranXt wurde auf eine Teil ™ 
u- i a wkleinert und 4 Stunden. bei zdu ^ ui 

5ft 'beT 1SSU™«»»^»^X 
.$» V^/Std. erhitzt (zur Ent^emungjemgstens 4es 

verhaltnis: 



Zn 
Cr 
Cu 



2 
1 

0,14 



3« 



glichen, in dem <K jfif^ mS,! del Nickel- 

behwidelt worden war. Es T'JJ'JJTS.-er— Me- 
Beduynmgen gearkeitet: ^^^.^^"n. 

daB; der Methanplumsatz konstant bei w./, oueu. 



Tabelle 1 




Katalysator »>••• • 

RaumstrSmungsgeschwindjgkeK des . MgtogMg- 
zogen auf Flussigzustand und auf den Zn— Cr— Cu 

Katalysator) /• : : • • • • • • \ 

Fur einen Methanolumsatz von .90<>/ 0 erforderhche 
Temperatur bei. einer v Lauf zert vbn 

6 Stunden, °C J-A •. ; " 

.25 Stunden, "C ... ; 

' 50 Stunden, "C . 

180 Stunden, ° C • • - .- •. * ' ' • 

Temperaturerhohung voa def sechsten bis funfzigsten 
Stunde, "C •. : •••••• 



Schutzkatalysator 

I 20 cm« Nickel- I 20cpVNkdKO- 
ncin ; jf ^niat.Sq>ioTittiU°nP^^- s ^ ,>t>llth 

40 cm" Zink-Ghrom-Kupfer-Katalysator 



1,0 



290 
327 
350 



60 
1,7 



0,5 



275 

300- 

315 



40 
0,9 



1,0* 



270 
290 
305 



35 
0,4 



1,0 



260 
265 
270 
285 

10 
5,7 



ic Gesamtraumstromungsgeschwindigk it (bezogen 



auf Flussigzustand) unter Verw ndung des Schutz- 



Die 

katalysators betrug 



4Q cm 8 Methanol/Stunde _ q 61 y/V/Std. 
' 60 cm» Katalysator . 
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Die Ergebnisse zeigen, daB bei Verweridung des 
Schutzkatalysators erne sehr viel geringere Tempe- 
raturerhohung zur Aufrechterhaltung eines 90%igen 
Methanolumsatzes erforderlich war, d. h. eine erheb- 
liche Verbesserung der Katalysatorlebensdauer war 
erzielt worden. 

Bei Verwendung des Nickel-Schutzkatalysators war 
der Kohlenoxydgehalt im Produktgas viel hoher als 
bei dem Versuch, bei dem nur der Zink-Chrora- 
Kupfer-Katalysator verwendet wurde. 
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-Bei spiel 2- 

Die gemaP Beispiel 1 hergestellten Nickel- und 
Zink-Chrom-Kupfer-Katalysatoren wurden bei ver- 
schiedenen Temperaturen. und Normaldruck, einem 
.Wasser— Methanol-Molverhaltnis von 2 : 1 und einer 
Ranimstromungsgeschwindigkeit des' Methanols von 
1 V/V/Std., bezogen auf den Zink-Chrom-Kupfer- 
Katalysator, verwendet Die erhaltenen Ergebnisse 
sind nachstehend in TabellelT genannt. 



TabeUe II 



Wand- 
temperatur 

°C 


Katalysator- 
temperatur 

°C 


Methanol- 
umsatz 

% 


Zusammen 
H, 


setzung des Pro 
(wasser- und 

CO 


iuktgases in Vol 
mcthanolfrei) 

CO, 


umprozent 
CH* 


Konvertierungs- 
reaktion* 

% 


240 
250 
260 
270 
280 
290 


230 
241 
250 
256 
265 
315 


58 
75 
S6 
95 
100 
100 


73,3 
72,3 
73,4 
72,7 
73,3 
41,7 


6,7 
6,9 
6,6 
6,0 
5,3 
<0,1 


19,7 
20,5 
19,8 
20,9 • 
1 21,0 
24,0 


0,3 
0,3 
0,2 
0,4 
0,4 
34,3 


75 
75 
75 
78 
80 



Koovertierungsreaktion in — 



CO t (Volumprozent) 
CO + .CO, (Volumprozent) 



100. 



B eispi el 3 

Der im Beispiel % beschriebene Versuch wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB die Raumstro- 
gun^geschwxndigkeit des Methanols auf 0,5 gesenkt wurde r Die erhaltenen Ergebnisse sincf fa SbSfm 

TabeUe III 



Wand- 
temperatur 

°C 


Katalysator- 
temperator 

°C 


Methanol- 
iimsatz 

V. 


Zusammen 
H a 


isetzong 6a 
(wasscr- 

CO 


> Pn> 
und 


duktgases in Vd 
mcthanolfrei) 

. CO, 


[umprozent 
GH* 


Konvertkruogs- 
reaktion 

. v. 


240 
250 
260 
270 
280 


236 
247 
255 
267 
299 


84 
100 
100 
100 
' 100 


73,7 
73,9 
73,9 
73,7 
40,7 


4,7. 
4,4 
3,5 
2,5 
<0,1 


21,2 
21,2 
21,9 
22,4 
10,0 


0,4 
0,5 
0,7 
1,4 
41,3 


82 
83 
■ 86 
90 



Patentanspruche: 

1- Verfahren zur Herstellung von Gemischen 
aus Wasserstoff, Kohlendioxyd und gegebenenfalls 56 
Methan mit geringem Gehalt an Kohlenmonoxyd 
durch Uberleiten eines dampffonnigen Gemisches 
aus Methanol und Wasser uber aus Zinkoxyd, 
Kupferoxyd und gegebenenfalls Chromoxyd im 
Atomverhaltnis ZinkzuKupfer = 100: 1 bis 2 : 1 55 
und gegebenenfalls Zink zu Chrom = 4 : 1 bis 
1 : 1 in Mischung oder Verbindung miteinander 
bestehende Katalysatoreh bei 150 bis 400°C, ins- 
besondere bei 240 bis 270°C, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Ausgangsgemisch 60 
zuerst bei 150 bis 350° C uber Nickel-auf-Trager- 
Katalysatoren geleitet wird und dann das Reak- 
tionsprodukt dieser Stufe unter den angegebenen 
Bedingungen uber die Zink und Chrom ent- 
haltenden Katalysatoren gefuhrt wird. 65 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Nickelkatalysator einerseits und 
die Zink— Kupfer enthaltenden Katalysatoren 



andererseits in getrennten Reaktoren eingesetzt 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Methanol mit Alkali- 
hydroxyd gewaschen wird, bevor es uber die 
nickelhaltigen Katalysatoren gefuhrt wird. . 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Raumstromungsgeschwin- 
digkeit des Methanols bei der Behandlung mit den 
Zink — Kupfer-Katalysatoren im Bereich von 0,5 
bis l,0V/V/Std; liegt. " 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis von Wasser 
zu Methanol im Bereich von 1:1 bis 4:1 liegt 
und vorzugsweise 2 : 1 betragt. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl der FluB des zu behandelnden 
Gemisches periodisch unterbrochen wird und das 
Katalysatorsystem in ntsprechender Weise peri- 
odisch durch Behandlung mit einem freien Sauer- 
stoflf enthaltenden Gas bei erhohten Tempe- 
raturen regeneriert wird, wobei als freien Sauer- 
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stoff enthaltendes Gas vorzugsweise Luft einge- 
setzt wird Und zwar insbesondere bei Tempera- 
turen im Bereich von 150 bis 450° C, wobei im 
AnschluB an rihe Katalysatoitegenerierung ein 
freien Wasserstoff enthaltendes Gas bei erhohten 5 
Temperaturen zur Reaktivierung der Nickel- 
katalysatoren uber die Katalysatorbetten geleitet 
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wird, bevor def RuB des zu behahdelnderi Stoff- 
gemisches wiederaxifgenommen wird. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 877 746; 
USA.-Patentschriften Nr. 2 425 625, 2 010 427. 
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